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La present inv ntion concerne de nouv anx plastisols h 
base de polymer es acryliques et do plastifiants organiques. 

Par plastisols, on entend en general des dispersions qui 
sont formees par des polym&res organiques dans des plastifiants 
5 et qui sont gellflees par chauTf age jusqu'a line temperature eievee. 
Les plastisols a ctuellement courants comprennent en general du 
poly ( chlorur e de vinyle) pulverulent en dispersion dans un plasti- 
fiant liquide compatible formant une pate* Les plastisols de 
poly ( chlorur e de vinyle) sont utilises & des fins tres diver ses et 
10 en partlculier comme compositions d'etanche*ite, comma revetements 
antlcorrosif s pour les m£taux, comme compositions d' Impregnation 
et d'enduction pour les matieres textiles, comme isolants de ca- 
bles, etc* 

Toutefois, la production et 1 'utilisation des plastisols 

15 de poly(chlorure de vinyle) suscitent differ en tes graves difficul- 
ty. En fait, la production m§me du poly ( chlorur e de vinyle) est 
une source d> inconvenient s parce que le chlorur e de vinyle peut 
Stre une menace pour la sante du personnel travaillant au voisi- 
nage. Recemment, de nombreuses usines de poly(chlorure de vinyle) 

20 ont 4t& ferm^es pour cette ralson. Le monomere r^siduel du poly- 
( chlorur e de vinyle) pourrait §tre dangereux pour le personnel 
pendant la fabrication et peut-Stre m§me pour le consommatetir au 
cas o£i le plastlgel viendralt au contact d'allments. 

Un inconvenient des plastisols de poly ( chlorur e de viny- 

25 le) est que ce polymere est sensible tant a la chaleur qu'h la lu- 
mlere et tend a degager du chlorur e d'hydrogene. Le d^gagement de 
chlorur e d'hydrogene est un inconvenient particulierement grave, 
parce que lors de son utilisation le plastlsol doit §tre chauffe 
a une temperature eievee et que le chlorur e d'hydrogene liber 6 

30 dans ces conditions est corroslf et attaque, par example, les sub- 
strats aetalliques. Differentes tentatives ont d6jh vise a empS- 
cher cette decomposition thermique par addition de stabilisants a 
la chaleur, mals ces composes sont frequemment toxiques et ne peu- 
vent done Stre utilises dans les plastisols qui vlennent au con- 

35 tact des aliments. Ces differents inconvenlents sont encore ac- 
centues par le fait que dans certains cas particuliers les plasti- 
sols de polyCchlorure de vinyle) exigent, en vue d'un temps de geii- 
fication fort bref,une temperature de cuisson relativement eievee 
qui augment e davantage encore le risque de decomposition du poly 

hO a^r . 
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La presente Invention vis a la mise au point de nou- 
veaux plastisols qui aient egalement les exc llent s propriet^s 
de mise en oeuvre et de fabrication des plastisols de poly(chlo- 
rure de vlnyle), mais qui soient g^lifi^s a des temperatures plus 
5 basses et qui soient aussi exempts de chlore empdchant ainsi un 

d^gagement de chlore ou de chlorure d'hydrogene. La Demanderesse 

«» 

a ddcouvert avec surprise que la diff iculte peut Stre r^solue au 
moyen de polym&res acryllques particuliers utilises et mis en oeu- 
vre avec des plastlfiants pour la production de ces plastisols* 

10 V invention a pour objet un plastisol comprenant 100 par- 

ties en poids de particules solldes d'un polymere organique (a) 
en dispersion dans 30 k 1.000 parties en poids d'un constltuant 
organique llquide (b) qui sert de plastifiant compatible pour le 
polym&re organique et en forme une dispersion visqueuse ayant 

15 l'aspect d'un liquide ou d'une pfite, qui est caract£ris£ en ce que 
le polymere organique consiste en substance en unites d^rivant, 
(1) d'un ou plusieurs composes choisis parmi l'acrylate de 
t-butyle s les methacrylates d'alkyle a radicaux alkyle en C-^-C^ et 
le methacrylate de cyclohexyle, ou 

20 (ii) d'un ou plusieurs des monomeres cl-dessus et d'un ou de 
plusieurs comonomeres choisis parmi les methacrylates d'alcools 
aliphatiques en ^2" C 10 9 les acrylates d'alcools aliphatiques en 
C^-C^q, le styrene et 1'ot-methylstyrene, 

et le polymere a une temperature de transition vitreuse de plus 
25 3e 35°C et un degre de polymerisation moyen de plus de 4-00, les 
particules du polymere dans le plastisol ayant une granulom£trie 
de 0,1 k 500 microns. La granulom£trie moyenne du polymere est de 
preference augmented en proportion de l'abaissement de sa tempera- 
ture de transition vitreuse T y . Cette temperature de transition 
30 vitreuse est de preference superieure a 60 °C. 

Pour conduire k d'utlles resultats, le degre de polymeri- 
sation du polymere doit etre d'au moins environ h0Q 9 Avantageu- 
sement, ce degre de polymerisation est de **00 a 20.000 t le poids 
moieculaire moyen etant ainsi d' environ 40.000 a 2.000.000. 
35 Le polymere pref ere consiste en substance uniquement en 

unites d'une seule espece derivant de l'acrylate de t-butyle ou du 
methacrylate de methyle, d'ethyle, de n-propyle, d'isopropyle, de 
n-butyle, de s-butyle, ou de t-butyle, ou bien du me- 
thacrylate de cyclohexyle, c'est-k-dire est essentiellenent un ho- 
aopolymfcre. Le methacrylate de methyle est pref ere. L'acrylate 
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u methacrylate d'alcool cholsl contm comonom&r deriv d prefe- 
rence d'un alkanol, c 1 st-&-dir d'un alcool sature non substitue, 
et lesmonoa&res de type (i) sont gen^raleaent pr^ponderants par 
rapport k ceux de type (ii)» Les copolymsres prefers sont c*\xz 
5 dans lesquels l'un des monom&res est le methacrylate de mSthyle 
et forme an mollis hQ% et de preference au moins $0% du poids de 
1* ensemble des unites monom&res, tandis^que l'autre monom&re est 
un methacrylate d'alkyle k radical alkyle en ^-C^ et spdcialenent 
le methacrylate de n-butyle ou un acrylate d'alkyle k radical al- 
io fcyle en C^-C^. 

Toutefois, dans le cadre de l'invention, seuls peuvent 
§tre utilises les copolym&res qui ont des tempera- 
tures de transition vitreuse ou de solidification de plus d' envi- 
ron 35°C* La temperature de transition vitreuse T y d'un copolym&- 
15 re particulier pent §tre calcuiee it priori au moyen de la formule 
de Fox (T.G. Fox, Bull. Am. Phys. Soc, volume 1, 123 (1956)), 

1 W l W 2 W n 
T Co x l T 2 T n 

20 ou les symboles ont les significations suivantes : 
= fraction ponder ale de monomere 1 
= fraction ponder ale de monom&re 2 

= temperature de transition vitreuse du monom&re 1 polymerise, 
en °K 

25 T 2 = temperature de transition vitreuse du monom&re 2 polymerise, 
en °K 

^qq- temperature de transition vitreuse du copolym&re, en °K. 

La granulometrie moyenne du polym&re doit 8tre d' environ 
0,1 k 500 microns et est de preference de 0,3 k 200 microns. Lors- 

30 que la granulometrie est trop grossifere, le plastisol n>a pas une 
cohesion interne convenable et la geiification du polym&re n'est 
pas complete. Si la granulometrie est trop fine, la stabilite k 
l'entreposage n'est pas satisfaisante, c'est-k-dire que la geiifi- 
cation a lieu mSme lorsque le polym&re est entrepose. 

35 Comma explique plus en detail cl-apr&s, 11 exlste dans un 

plastisol une relation entre la granulometrie moyenne du polym&re 
utilise et la temperature de transition vitreuse T y . Le diagramme 
porte en ordonnees le logarithme de la granulometrie moyenne, en 
microns, (log) et en abscisses la temperature de transition vitreu- 

**0 se, (T v ), en °c. Ce diagramme indique les llmites pour la produc- 
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tlon d plastisols a partir de polymeres methacryliques, en fonc- 
tion de la granulometrie et de la temperature de transition vi- 
treuse du polymere. Les polymer es convenant le mieux pour les 
plastisols conformes k 1' invention tombent sensiblement dans un 
triangle delimite par les deux axes de coordonn«5es et par la ligne 
reunissant la granulometrie minimale et la temperature de transi- 
tion vitreuse minimale. On pent observer aussi qu'k mesure que la 
temperature de transition vitreuse du polym&re s'eieve, sa granu- 
lometrie peut devenir plus fine. Toutefois, les polymferes k 
grains extrSmement f ins et basse temperature de transition vitreu- 
se ne convlennent pas. 

II est possible aussi d'utiliser suivant 1'invention deux 
polyn&res qui different par la granulometrie moyenne.Au moyen d'im 
melange d'un polymere h grains fins et d'uri polymfere k grains 
15 grossiers, il est possible d'imposer em,re certaines limites les 
proprietes d'ecoulement et les criteres auxquels doit satisfaire 
le plastifiant. (voir, par exemple, le brevet allemand n° 93^.^98). 

Les polymeres acryliques obtenus par polymerisation tant 
en suspension qu'en emulsion conviennent pour les plastisols de 
20 1' Invention. La granulometrie desiree peut gtre imposee par la 

Vitesse d'agitation dans le cas de la polymerisation en suspension, 
et par la quantite et la nature de l'emulsionnant, dans le cas de 
la polymerisation en emulsion. La granulometrie du polymere est 
appreciee de la maniere habituelle, par exemple au moyen d'un 
25 compteur de Coulter. 

De preference, la quantite de plastifiant est de 65 k 
800 parties en poids pour 100 parties en poids de polymere* 

Le plastifiant doit evidemment §tre parf alternant compati- 
ble avec le polyn&re acrylique choisi. Un critere simple et utile 
30 de compatibilite est qu'au mo ins 8 jours aprfes la gelification du 
plastisol, le plastifiant n'est pas exsude et la surface du plas- 
tisol est parfaitement seche et non poisseuse. n est evident 
que la compatibilite depend de la nature du polymere acrylique et 
de celle du plastifiant. Par exemple, le phtalate de dibutyle ne 
35 convient pas comme plastifiant du poly(methacrylate de methyle) 
par manque de compatibilite. Toutefois, le m6me plastifiant con- 
vient pour des copolymer es de methacrylate de methyle contenant 
environ 5 a 25£ de methacrylate de butyle. 

Un autre crit&re important pour le choix d'un plasti- 
1+0 fiant convenable est la stabilite a I'entreposage du plastisol. 
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Cett grandeur pent Stre de*inie quantitativenent par 1* indie 
viscosim^triqu ,sur la base, par exeaple, d'un melange Is 1 de 
polyn&re et de plastifiant, au ooyen de la relation suivante s 

<Vo • ^ 

°^ V 8/0 re P r ^s«a*e I'indice viscosimetrique, *f est la viscosity 
lnltiale du plastlsol et «| est la viscosity du plastisol aprfes 
8 jours d'entreposage. 

10 I* viscosite est determine de la manifere classique, par 

exemple avec un viscosim&tre rotatif (Drage). D'apr&s la defini- 
tion ci-dessus, l'indice viscosimetrique doit Stre inferieur 2t 
3s 0 pour les plastifiants utiles aux fins de 1» invention, 
e'est-k-dire que la viscosite ne pent pas augmenter de plus de 

15 trois fois dans un deiai de 8 jours. Un tel plastisol n'a pas 
encore n^cessairement une stability adequate, mais il est facile d'y 
porter rem&de, par exemple par augmentation de la teneur en plas- 
tifiant ou incorporation de charges ou autres additif s. 

Le choix du plastifiant le plus convenable peut Stre ex- 

20 plique aussi h l'alde du dessin annexe. Dans le triangle XYZ, 
comprenant les polyzaeres acryllques appropries, il existe pour 
chaque plastifiant utile un triangle plus petit dans lequel on 
trouve les polymeres acryllques qui peuvent Stre combines a un 
plastifiant particulier pour donner un plastlsol convenable. Les 

25 zones pour les divers plastifiants sont deiiaitees h gauche par la 
compatibility avec le polym&re et vers le faaut (hypotenuse) par 
1'indlce de viscosite (stability h I'entreposage). Quelques ex- 
periences simples permettent de preciser ces limites pour chaque 
plastifiant. Par exemple, le dessin indique les zones GYH, DEF 

30 et ABC pour le phtalate de dimethoxyethyle (FDME), pour le phta- 
late de dibutyle (PDB) et pour le phtalate de dioctyle (PDO). 

Les plastifiants comprenant au moins deux cycles aromati- 
ques et/ou deux radicaux ether dans la molecule se sont reveies 
partlculi&rement utiles pour les homopolym&res du methacrylate de 

35 methyle. Le premier groupe comprend, par example, le phtalate de 
butyle et de benzyle, le dibenzyltolu&ne, le phtalate de dibenzy- 
le, le phosphate de diphenyle et d'octyle, le phosphate de triphe- 
nyle, le phosphate de tricresyle, le benzoate de dibenzyle et la- 
ther diphenylique. Le second groupe comprend, entre autres, le 

hO phtalate de dimethoxyethyle, le phtalate de diethoxyethyle, le 
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phtalate de dibutoxyythyle et le glycolate de mythylphtalyiythyle. 
Les deux critferes sont satisfaits par le dibenzoat du diythylkne- 
glycol et le dibenzoate de dipropyleneglycol. Un autre plasti- 
fiant prefer 6 est le citrate de tributylacetyle. 
5 Avec les copolymkres methacryliques, la compatibility k 

l'egard des plastifiants augmente g&a^ralement,mais souvent l'in- 
dice viscosimetrique est superieur k 3^0, c'est-k-dire que la sta- 
bility est inadequate. Par exemple, avec un copolymkre de 15£ de 
mythacrylate de n-butyle et de 85# de methacrylate de m^thyle en 

10 une granulometrie moyenne de 100 microns, le phtalate de dibutyle, 
le phtalate de diisobutyle et le phtalate de diamyle conviennent 
aussi, en plus des plastifiants d6jk indiqu^s. Toutefois, pour 
les polymer as dont la granulometrie tombe a 2 microns, l'indice de 
viscosity pour la plupart des plastifiants indiqu^s exckde 3,0. 

15 Nyanmoins, le phosphate de tricr^syle et le dibenzyltolukne res- 
tent des plastifiants convenables, 

Les plastifiants habituels, comme le phtalate de diocty- 
le, le phtalate de dinonyle et diff brents autres exigent une te- 
neur encore plus £lev£e en comonomkre dans le copolymer e pour que 

20 la compatibility solt adequate. 

Dans le cas d'un copolymer e ayant une granulometrie 
moyenne de 50 microns et consistant en 50 parties en poids de my- 
thacrylate de butyle et en 50 parties en poids de mythacrylate de 
methyle, meme si la compatibility necessaire existe, il est impos- 

25 sible d'arriver k une stability a l'entreposage adequate avec la 
plupart des plastifiants ci-dessus.. Toutefois, le phtalate de 
dioctyle, le phtalate de dinonyle, le phtalate de didycyle, le 
phtalate de butyle et de cyclohexyle et divers autres restent des 
plastifiants convenables dans de telles cir Constances. Ainsl, k 

30 mesure que la teneur en comonomkre du polymkre augmente, la lon- 
gueur des radlcaux aliphatiques du phtalate peut s'accroitre. Les 
plastifiants purement aliphatiques, comme les adipates et sybaga- 
tes, ne conviennent pas, mals 11 est alors possible de prendre les 
hydrocarbures aromatiques k radicaux aliphatiques qui ont un point 

35 d* ebullition superieur. Par exemple, le produit vendu sous le 

nom de Ingralur 839 (flange d> hydro carbures contenant plus de kO% 
d' hydrocarbures aromatiques de la Soclete Fuchs Company k Mannheim) 
s'est revyiy convenable pour ces derniers copolymkres. Dans le 
cas d'une teneur en comonomkre de 70% avec le mythacrylate de bu- 

h0 tyle, les particules doivent etre fort grossl&res, mals les phta- 
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lat s n convienn nt pas en raison d'un mddlocr stabilite d 
cons rvation. Les plastifiants t Is que ceux v ndus sous 1 noa 
de Ingralur 839 ou de polym^rols (hydrocarbures naphteniques de 
la Scciete Shell); outre le Militate de tris(ethylhexyle) et les 
5 huiles aromatiques k haut point d' ebullition pestent coxwenables. 

De nombreux plastifiants qui ont una bonne stability 
d*entreposage,mais une mediocre compatibility avec les polya&res 
choisis se trouvent done impropres k la preparation des plastisols 
mais peuvent dans certaines circonstances 6tre utilises comme di- 
10 luants qui reaxplacent Jusqu'k environ 25% du poids du plastifiant 
principal. Ces diluents sont en particulier les plastifiants qui, 
pris isolement, ne sont compatibles que lorsque la teneur en como- 
nom&re est £Lev£e» 

Enfin, il est possible aussi d'utiliser les plastifiants 
15 dits polymferes lorsqu'ils sont compatibles avec le polymere aery- 
lique choisi en particulier. Dans ce domaine, la viscosity du 
plastisol depend sensiblement de la viscosite du plastifiant poly- 
a&re, qui est tou jours sensiblement plus 6lev£e que celle d'un 
plastifiant monomfcre. Des plastifiants polym&res appropries sont, 
20 par exemple, les polyesters ortbo-phtaliques et para-phtaliques. 

Lorsque dif f erents plastifiants peuvent §tre utilises 
pour la mise en composition d'un plastisol au depart d'un polym&re 
ou copolym&re acrylique determine, le choix du plastifiant depend 
finalement de 1* application envisag£e pour le plastisol. Ainsi, 
25 le poly(m4thacrylate de methyle) peut §tre utilise avec avantage 
avec le citrate de tributyle acetyie pour les applications dans 
les industries alimentaires (joints de recipients), alors que d'au- 
tres plastifiants admlssibles du point de vue industrlel ne con- 
viendraient pas k cette fin. 
30 211 P lQ s des polyn&res acryliques et plastifiants, les 

plastisols conformes & 1* invention peuvent contenir Jusqu'k 700 
et de preference Jusqu'a k00 parties en poids de charges inertes 
pour 100 parties en poids de polymere. Les charges servent prin- 
cipalement k augmenter la viscosite et k am£liorer la resistance k 
25 l'abrasion. Elles permettent aussi des economies sur les coats de 
fabrication. Les charges appropriees sont notamment les crales 
qui peuvent Stre, par exemple, broyees, preclpltees ou enrobees, 
la barytine, le kaolin, les silicas hautement dlspersees, le talc, 
la bentonite, la poudre de verre, le sable, 1'oxyde ou I'hydroxyde 
^ d'aluminium, le trioxyde d f antiaioine, le dioxyde de titane, le 
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noir d car bone, des savons metalliques tels que le stearate de 
zinc ou de calcium, colorants, pigments et inhibiteurs de cor- 
rosion pouvant etre ajout^s aussi aux plastisols. 

En outre, les plastisols peuvent contenir des additifs 
5 classiques, par exemple des agents r^gulateurs de la viscosity, 
coame des emulsionnants et silicones, outre des stabilisants a 
l'oxydation, k la lumifere et a la chaleur, de m§me que des epoxy- 
des emollients. II est possible aussi d'ajouter des poropho- 
res, par exemple des composes azolques qui se d^composent h la g6- 

10 lification et donnent un plastigel expanse. 

II est enfin particuli&rement important d'assurer I'adhe- 
rence des plastisols conformes a I'invention au substrat traite, 
par exemple a I'acier (graisse, degraiss^, phosphate, enduit d'une 
couche de fond), a 1* aluminium, aux mati&res textiles, aux papiers, 

15 etc. A cette fin, 11 est possible d'utiliser des promoteurs d'ad- 
herence convenables, comme le dimethacrylate du diethyl&neglycol, 
le trim^thacrylate du trimethylolpropane, en combinaison avec des 
peroxydes qui se d^composent k la temperature de geiiflcatlon et 
amorcent la polymerisation radicalaire de l'adh^sif. 

20 Les resines solides ou liquides de phenols ou de rgsorci- 

nols k faible teneur en formaldehyde conviennent aussi. II est 
possible de m§me d'utiliser des resines epoxydes avec des durcis- 
seurs thermoreactifs, comme l'acetoguanamine ou le dicyanodiamide, 
outre les aminosilanes. La teneur en promoteur d'adh^rance peut 

25 etre de 0,1 k 50 parties et de preference de 1 h 5 parties pour 
100 parties de polymfere, sur base ponderale. 

L' adherence peut aussi §tre ameiioree par copolymerisa- 
tion d'une quantite faible (sur la base du polymfere et du copoly- 
mfere) d'un monomere acrylique ou methacrylique comprenant des ra- 

30 dicaux fonctionnels libres ou d'un ou plusieurs monomferes copoly- 
merisables comprenant un radical heterocy clique dont le cycle com- 
prend au mo ins 1 a tome d* azote avec le polymere acrylique ou me- 
thacrylique. La proportion de ces comonom&res s'eieve en general 
jusqu'k environ 3% en poids. Les monom&res acryliques et/ou me~ 

35 thacryliques portant des radicaux carboxyle, hydroxyle, epoxyde 
ou amino libres conviennent specialement. En particulier, il est 
ainsi possible d'utiliser de 1'acide acrylique ou methacrylique 
libre, de mfime que l'un de leurs esters formes avec tin hydroxyal- 
cool, epoxyalcool ou aminoalcool aliphatique inferieur. 

ho D'excellentes proprietes d'adherence sont conferees lors- 
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qu 1 s monomer s du polymers sont copolym£r±s£s av c d faibl s 
quantit's d certains compos *s heterocycliques. II est preferabl 
d'utiliser comme comonom&re pour la copolymer Isatlon un compost vi 
aylique hetero cyclique da formula g£n€rale s 

CH 2 = C-(CH 2 ) n -R 2 

oil n represents 0 ou 1, R 1 represents un a tome d'hydrogfene ou un 
10 radical alkyle lin^aire ou ramif ±6 de 1 k ^ atomes de carbone ou 
bien un radical phenyle, et R 2 repr^sente" un radical -COOR^, -COR^ 
ou -R^, r^ representant un radical heterocyclique comprenant un ou 
plusieurs cycles et au mo ins un atome d' azote dans le cycle. 

De preference, la quantity de compose he terocy clique est 
15 d'environ 0,1 k 3% et plus avantageusement de 0,2 k 3% en poids, 
sur la base du polym&re et/ou du copolymers ou du ou des monomer es 
a polymeriser, parce qu'une quantite de cet intervalle conduit k 
d'excellents resultats. Toutefois, la quantite peut etre eventuel- 
lement augmentee, par example jusqu'k environ 5j6 et dans certains 

20 cas speciaux, m§me jusqu'& 10£, sur base ponderale. 

Des monomferes convenables sont, par exemple, les composes 
N-vinyliques ou C-vinyliques ou bien N-allyliques ou C-allyliques 
de 1* imidazole, de 1* imidazoline, de l'imldazolidlne, du benzimi- 
dazole, du triazole, du pyrrole, du pyrazole, de l'oxazole, de la 

25 pyridine, de la chinoieine, de la diazine et de divers autres com- 
poses heterocycliques dont le syst&me cyclique comprend au moins 
un atome d* azote. Le BT-vinylimidazole est particular ement pre- 
fer. En outre, les ethers vinyllques et allyliques et les es- 
ters acryllques ou methacryliques des composes heterocycliques 

30 sont utiles aussi. 

Les proprietes d 'adherence des plastlsols peuvent Stre 
davantage ameliorees par addition d f agents de reticulation suppie- 
mentaires qui reaglssent avec le radical hetero cyclique du mono* 
m&re copolymerise. Les reslnes epoxydes se sont reveiees appro- 

35 priees et en dehors des reslnes epozydes de type Industriel, 11 
est possible egalement d'utiliser un polym&re qui, conformement k 
1'invention, a ete copolymerise avec une faible quantite d'un mono- 
m&re acryllque ou methacrylique k radlcaux epoxyde.En outre, les aci 
des carboxyliques polybasiques, comme 1'acide benzfen* tri:arboxy2lqua,l'a- 

^0 clde adlplque, l'acide maieique et 1'acide ltaconique, se sont re- 
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v£L6s conv nabl s et ameiiorent davantage les proprietes d> adhe- 
rence. 

La preparation des plastisols conformes a 1' invention peut 
etre executee aussi par melange de deux polyaeres acryliques ou me- 
5 thacryliques ou davantage qui satisfont aux criteres de 1' inven- 
tion. Par exemple, un homopolym&re de methacrylate de methyle 
peut §tre melange avec un copolym&re de methacrylate de methyle 
ou avec un copolymer e qui a 6t4 en outre modifie par copolymer isa- 
tion avec un compose heterocyclique. Ce mode operatoire permet 
10 d'obtenir des proprietes rh^ologiques particuli&rement favorables. 

II est possible egalement de melanger les copolymer es 
contenant des radicaux qui r^agissent les uns avec les autres. La 
combinaison decrite ci-dessus de copolym&res a radicaux epoxyde 
et de copolymer es a radicaux het^rocycliques est un exemple de ce 
15 mode operatoire. 

Les plastisols conformes a l'invention peuvent Stre tra- 
vailies de la mani&re classique suivant leur viscosity, par exam- 
ple au flotteur, au pinceau, au pistolet, a l'atoaiseur pneuaati- 
que, ou bien par pulverisation sous baute pression sans air, par 
20 raclage, par calandrage, par coulee ou par immersion. 

Enfin, pour la formation des plastigels, les plastisols 
doivent etre g^lifids. A cette fin, des temperatures d* environ 
70 k 2kO°C sont a choisir d'apres la composition du plastisol et 
les conditions de travail particuli&res. Le temps de gelifica- 
25 tion n£cessaire est de 2 minutes a 2 heures. Le chauffage requis 
peut etre effectue, par exemple, au moyen d'air chaud ou de 
tuyaux metalllques, par exposition au rayonnement infrarouge ou a 
une Emission de haute frequence, etc. 

Les plastisols conformes a 1' invention sont specialement 
30 utiles comme inhibit eurs d* abrasion et de corrosion pour les tfiles 
metalliques, par exemple pour la protection de la partie inferieu- 
re du chassis des automobiles, camions et autobus. Ces plastisols 
conviennent aussi comme agents d'etancheite pour l'uniformite des 
systfemes Hants, comae adhesif s pour les metaux, comme agents de 
35 revetement, comme compositions pour le soudage par points, comme 
pStes a expanser, comme agents d*etancheite pour tOles soudees par 
points et pour tales assembles avec doubles brides. lis convien- 
nent aussi pour 1* impregnation et 1 induction des matieres texti- 
les et substrats analogues, par exemple les baches, le cuir arti- 
ifO ficiel, les tapis, les revers de tapis, les mati&res d'emballage, 
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1 s courroi s d transmission et 1 s courroi s de transport. L'ap- 
plication par immersion p ra t d'obtenir des corps creux, gants, 
chaussures. doigtiers, etc, Ces plastisols conviennent aussi 
pour confectionner les joints des bouchages de bouteilles et des 
5 sertissures plie"es, coxme joints en matlere plastique pour les 
filtres k huile et a eau, pour la fabrication par extrusion ou 
moulage par injection de places tres &Lastlques, comme des galons 
d'etancheite et cordes d'emballage, des plateaux et pieces diver- 
ses, de m§me que pour le laminage des feulllards et clinquants. 

10 Apr&s Incorporation de plastifiants et d'additifs convenables, le 
plastisol conforme Sl 1' Invention se prdte aussi a, l'emballage des 
denrees alimentaires du fait que le aSthacrylate de me*thyle ne 
" suscite aucune objection. 

L' invention est davantage lllustree par les examples sui- 

15 vants dans lesquels les parties sont donnees sur base ponderale, 
sauf indication contraire. 
EXSMPLBS 1 A 1? .- 

Le tableau I donne les resultats de 15 examples* Dans 
les exemples 1, 2, 7, 11 et 12, le plastifiant ne convient pas 

20 pour ce polymere en raison d'un manque de compatibility. Dans les 
exemples 5, 9, 13 et 1**, l'indice viscosim^trique excfede 3,0 pour 
les plastifiants indiques, de sorte que ces compositions ne con- 
viennent pas davantage. Toutefois. on obtient d> excellent s resul- 
tats avec des compositions de polymere et de plastifiant des exem- 

25 pies 3* *S 6, 8, 10 et 15 dont le plastifiant satisfait aux deux 
criteres, c'est-a-dire est completement compatible avec le polyme- 
re et conduit Si un indice viscosim^trique Vg^ de mo ins de 3 f 0. 
Dans le tableau qui suit : 





HAB 


= methacrylate de.n-butyle 


30 


PDO 


= phtalate de dioctyle 




PMAM 


= poly (methacrylate de me*thyle) 




PDIB 


= phtalate de dlisobutyle 




PTC 


= phtalate de tricr^syle 




BDPG 


= dibenzoate de dipropyleneglycol 


35 


DBT 


= dlbenzyltoluene 




ADO 


= adipate de dioctyle 




MTEH 


= mellitate de trls(ethylhexyle) 




MAM 


= methacrylate de m^thyle. 
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EXEMPLE 16 ,- 

Au moyen d'un agltateur 9 on hosog^n^lse 1 meiang sui- 
vant, puis on l'applique a la racle sur tee tGle d'acier ddgrals- 
see: 

5 30 parties de poly(methacrylate de cethyle) de 30 microns 

30 parties de phtalate de butyle et de benzyle 
36 parties de craie 
3 parties de dimethacrylate de triethyleneglycol 
0,3 partie de perbenzoate de t-butyle. 
10 Par gelification de ce melange pendant 20 minutes a 170°C f 

on obtient une pellicula tenace et bien adherente ayant de bonnes 
proprietSs de protection contre la corrosion. 
EXEMPLE 17 .- 

On utilise le melange suivant : 
15 30 parties de copolymer e de m£thacrylate de methyl e et 

de methacrylate de butyle 50/50 (50 microns) 
30 parties de phtalate de dlnonyle 
hO parties de craie 
5 parties de r£aine de r^sorcinol (Housselot HE 7*f-01). 
20 On essaie le melange comme adh^sif pour les m£taux en le 

gelifiant k 170°C entre deux tales (a) d'acler et (b) d'aluminium. 
A I'essai d'arrachement ult&rieur, on constate une resistance k 
la traction de 52 leg/cm 2 pour 1'acler et de **2 kg/cm 2 pour 1' alumi- 
nium (region collee de 5 cm 2 avec £paisseur d'adhesiX de 0,3 mm). 
25 Toutefols s en remplagant le copolym&re d'une granulom^trie de 50 
microns par un copolymer e d'une granulometrie moyenne de 500 mi- 
crons, on n'atteint plus qu'une resistance k l'arrachement de 
3 kg/cm 2 . 
EXEMPLE 18 .- 
30 On utilise le melange suivant : 

2h parties de copolym&re de methacrylate de methyle et 

de methacrylate de butyle 85 A 5 microns) 
33 parties de dlbenzyltolu&ne 
hO parties de craie 
35 3 parties d'azodicarbonamlde. 

En geilfiant ce melange pendant 15 minutes k 170°C, on 
obtient une mati&re expans^e solide, trhs eiastique dont le degre 
d' expansion est de IOO5E. 
EXEMPLE 19 ,- 
ifO On utilise le melange suivant : 
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20 parti s d poly(m£thacrylate d methyle)(&. 100g) 

(30 microns) 
30 parties de phtalate de butyl e et de benzyle 
h< parties de craie 
5 5 parties de r^sine de r^sorcinol (Rousselot RH 7*f-01)„ 

Ce melange trhs visqueux convient comma composition d*6- 
tancheite pour les joints soud£s entre metaux dans la construction 
des automobiles et des armoires frigorifiques. Apr&s 15 minutes 
de cuisson k 180°C, le melange adhere bien k la surface de 1'acier 
10 poli et peut Stre peint convenablement. 
EXEMPLE 20 ,- 

Au moyen d'un plastifiant polymere, qui est une r£sine 
uree-formaldeJayde vendue sous le nom de Plastigen, on obtlent pour 
un rapport du polymere au plastifiant de 1:1, les melanges de com- 
15 paralson ayant les propri£t£s suivantes. 





Polymere 


Granulome- 
trie, 


Viscosite, en centi- 
poises 


Compatibi- 
lity 


Elasti- 
city 








Immediate 


A 8 jours 






20 


PMAM 100% 


30 


22*000 


16.000 


bonne 


dure 




Polym&re 

85/15 
MAM/MAB 


2 


163.000 


218.000 


bonne 


dure, 
tenace 


25 


Polymere 
50/50 

MAM/MAB 


60 


23.250 


22. 250 


bonne 


£Lastique 



EXEMPLE 21 .- ( Bxenrole de comnaraison ) 

Le tableau III ci-apr&s permet de comparer la stability 
thermique d'un plastisol acrylique k celle d'un plastisol de poly- 
30 (chlorure de vinyle) au cours d'un cycle de cuisson de 30 minutes h 
h 150 °C 
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5 



10 





1 


2 


Poly(cblorure de vinyle) produit en Emulsion 






coefficient K de 7h (2 microns) 


on 




Folvf me til a CTVlatft de •n^fchrrlft^ ( "^D ml /»i»rmc ^ 




20 


Craie 




^5 


Phtalate de butyle et de benzyle 


35 


35 


Viscoslte, en centipoises, immediate 


36*000 


52.500 


& 10 jours 


21.000 


18.000 


V 10/6 


0,58 


0,3V 


KLasticite k froid, -hQ°C 


++ 


++ 


Alteration de coloration h l*f jours rk 120°C 


faible 


faible 


[k 150«»C 


noir 


faible 


Abrasion mm(ainute) apres 15 jours de 






conservation f &" la temperature amblante 


0,016 


0,0»f5 


\h 120°C 


0,039 


0,390 


U 1^0«C 


It 280 


0,220 



Le tableau montre done qu'apr&s l*f jours h 150°C, le 
plastlgel de poly(chlorure de vinyle) a subi une alteration de co- 
20 loration complete (decomposition complete) et que l'indice d 'abra- 
sion mesur£ dans l'appareil de sablage aliments en corundum plutdt 
qu'en sable est nultipli£ par 80 dans le cas du polymer e vinyllque, 
alors que l'indice d'abrasion du plastigel acrylique, bien que 
n*€tant initialement pas sp£cialement bon, n'est multiplie que par 
25 tin maximum de 5. 

EXEMPLE 22 .- ( Exenrple de comparalson ) 

On compare les melanges ci-apres : 
A 25 parties de poly(chlorure de vinyle ),de type p§te^polym£risS 
en emulsion, coefficient K 7*+% 2 microns 
30 **0 parties de craie 

5 parties d'oxyde de fer magnet ique 
27 parties de phtalate de dloctyle 
3 parties de dimethacrylate du tri^thyl&neglycol 
0,3 par tie de perbonzoate de t-butyle 
35 B 25 parties de copolymer e de m£thacrylate de mdthyle et 
de methacrylate de butyle 50/50 (50 microns) rempla- 
Qant le poly ( chlorure de vinyle) 
autres constituants conme cl-dessus 
en les appliquant entre deux tales d'acler qu'on fait chevaucher, 
1*0 puis en assemblant les tOles par soudage par points, ce qui permet 
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d constat er dans le cas du poly (chlorure de vinyle) une decompo- 
sition avec degagement de chlorure d'hydrogene et tme important 
corrosion apres exposition a 1'air a 1'endroit ou le poly(chlorure 
de vinyle) a ete decompose . Le plastisol metha crylique ne donne 
5 lieu a aucune observation de ce genre* 
KX524PLB 23 .- (Conroaraison) 

On gelifie les quatre plastisols ci-apr&s : 

a) 60 parties de poly (chlorure de vinyle) 

(comne dans I'exemple 22) 
10 hO parties de phtalate de dioctyle 

b) 60 parties de poly (chlorure de vinyle) 

(comme dans I'exemple 22) 
kO parties de phtalate de dibutyle 

c) 60 parties de copolym&re 50/50 de methacrylate de m^thyle 
1 ^ et de methacrylate de butyle (50 microns) 

ho parties de phtalate de dioctyle 

d) 60 parties de poly(methacrylate de methyle)(30 microns) 
hO parties de phtalate de dibutyle 

pendant 10 minutes h 200 °C pour obtenir par gelification une pel- 
20 licule transparente, mais dont la coloration vire toujours du jau- 
ne au brun dans le cas du poly (chlorure de vinyle), alors que le 
polyn&re a crylique reste incolore. 
EKEMPLE 2V>- (Cocroaraison) 

En gelifiant les melanges ci-apr^s : 
2 5 a) 30 parties de poly (chlorure de vinyle) 
(comne dans I'exemple 22) 
30 parties de phtalate de dioctyle 
20 parties de craie 
20 parties de barytine 
30 b) 30 parties de copolymer e de methacrylate de methyle et 
de methacrylate de butyle 85/15 (2 microns) rempla- 
§ant le poly (chlorure de vinyle) 
les seines constituants qu'en a) 
pendant 30 minutes a 70°C, on obtient dans le cas a) une substance 
35 grumeleuse et dans le cas b) une pellicule tenace et solide. 
EXSMPLBS 2? A 28 .- 

Pour la preparation des plastisols ci-aprfes s on utilise 
dans chaque cas un copolymer e qui comprend 1$ d'un monom&re metha - 
crylique a radicaux fonctionnels incorpore par polymerisation. 
hO 0 n essaie les plastisols resultants pour apprdcier 
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1 s propriety d'adh£renc en operant conme dans 1'exempl 17* 
Les resultats rassembles au tableau IV contrent que les adheren- 
ces sont excellentes. 
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EXEMPLE 29 .- 

(a) On prepare un plastisol au moyen de 50 parties en poids 
d'un copolym&re de inethacrylat de methyle et de methacrylate de n- 
butyle 8?:15 d'une granulometrie d* environ 2 microns et de 50 par- 
ty ties de dibenzyltolu&ne<. 

On essaie le plastisol comme adhesif pour assemblage m<?- 
tal sur metal en 1'appliquant sur deux"t61es degraiss^es (surface 
collee de 5 cnx 2 d'une epaisseur de la couche de 0,3 mm) et en 
effectuant la gelification pendant 30 minutes a 180°C. A 1'essai 
10 d'arrachement ulterieur (vitesse d'arrachement 100 mm par minute), 
on ne peut determiner 1* adherence. 

(b) On repete ^operation en prenant 50 parties en poids d'un 
terpolymere comprenant 1 partie en poids de N-vinylimidazole copo- 
lymer is6 (methacrylate de m^thyle/methacrylate de butyle/vinylimi- 

^ dazole 8^:15:1). Dans des conditions par ailleurs identiques, on 

atteint h present une adherence de 13 kg/cm 2 . 

En utilisant le plastisol cl-dessus contenant le N-vinyl- 

imidazole conforme a 1* invention pour coller deux tfiles ayant re- 

qu par £Lectrodeposltlon au trempe une couche de fond du genre 
20 utilise dans 1* Industrie automobile, on atteint une adherence 

de 28 kg/cm 2 . 

EKEMPLE 30 .- 

On prepare un autre plastisol au moyen de 20 parties d'un 
copolym&re 8^:15:1 de methacrylate de methyle, de methacrylate de 
2^. butyle et de N-vinylimidazole, de 35 parties en poids de craie et 
de *f5 parties en poids de dibenzyl toluene. Apres 30 minutes de 
gelification a 180 °C, sur une tdle ayant reqix une couche de fond 
par eiectrodeposition, on atteint une adherence de 
11 kg/cm 2 , 

Le mime plastisol a la propriete surprenante de conduire 
a une resistance a I'arrachement de 14- kg et de 12 kg/cm 2 , respec- 
tivement lorsqu'il est applique sur de la t61e degraissee ou ie- 
gerement graissee. 

Lorsqu'a titre de comparaison on prend un homopolymfere de 
methacrylate de methyle ou un copolymere de methacrylate de methy- 
le et de methacrylate de butyle exempt de promoteur d* adherence 
copolymerise, il n'est pas possible de mesurer l'adhe- 
rence. 

EXEMPLE 31 .- 

On prepare un plastisol au aoyen de 50 parties en poids 



30 
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d'un copolymere 99:1 d m^thacrylat de methyl et d N-vinylimi- 
dazole, d 30 parti s en poids de craie et de h$ parties en poids 
de phtalate de butyle et de benzyle. Apres 30 minutes de g£lifi- 
cation a 90°C S una couche du plastisol appliquee sur du metal par- 
s' tant une couche de fond ne peut plus en §tre arrachee. 

Toutefois, 1» adherence du polym&re ^est nulle en 1* absen- 
ce du radical imidazole. 
SXEMPLE ^2 -- 

En operant come dans l'exemple 29(b), on prepare un plas 
0 tisol auquel on a joute 1JS en poids de l'un des acides carboxyli- 
ques polybasiques ci-apres. II en restate une inrportante am&Liora 
tion de 1* adherence. 



TABLEAU V 



Acide 


Adherence, en kg/cm 2 aprfes 
30 minutes de g&ification 




h. 120 «»C 


k 160 »C 


Neant 


11,5 


20,0 


Acide benzenetricarboxylique 


20,2 


28,0 


Acide adipique 


22,3 


19,6 


Acide maleique 


3^,2 


30,7 


Acide itaconique 


27,8 


25,3 



EXEMPLE ^ — 

On prepare un plastisol k l'alde des constituents sui- 

25 vants : 

100 parties de poly(m£thacrylate de m^thyle) a 100JK 
85 parties de citrate de tributyl acetyl 
5 parties de dioxyde de titane 
5 parties de st£arate de zinc 
30 On applique le plastisol dans le canal annulaire p£riph£- 

rique de bouchons h l'alde d'une machine classique a garnir les 
bouchons, puis on fait fondre le depOt pendant 1 minute it 177 °C. 

On essale la quality d'6tanch6lt£ des bouchons munis de 
joints ainsl obtenus en determinant leur aptitude k tenir le vide 
35 dans l'essai d£crit ci-aprfes. On remplit un bocal d'eau bouillan- 
te jusqu'k 13 mm du bord. On applique un bouchon avec un couple 
de 0,1+0 kg x m. On laisse refroldir le bocal ainsi bouch£ jus* 
qxx'k la temperature amblante et on le conserve ainsl pendant 1 se~ 
maine. A l'alde d'un manombtre, on mesure la depression. Aprfes 
hO avoir d£tach£ le bouchon, on mesure l'£paisseur du joint comprime. 
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Tous les bocaux munis d'un bouchon dont le joint est for- 
nix de la composition ci-dessus tiennent le vide de fa$on satisfai- 

sante.Les epaisseurs de joints qui s ' eclielonnent de 0,5 a 0,9 mm 
sont acceptables. 
5 SXEMPLE l*f .- 

On prepare un plastisol a l'aide des constituants sui- 

vants : 

100 parties de poly(methacrylate de m^thyle) a 100J? 
120 parties de citrate de tributylac^tyl 
10 5 parties de dioxyde de titane 

5 parties de st£arate de zinc 
h parties d'azobisformamide 
1,5 partie de silice ldgere (en vente sous le nom de Cab-0-Sil) 
On applique la composition dans un couvercle de bocal a 
15 grand col (diametre de 83 mm) de la maniere habituelle. On geli- 
fie le joint pendant 90 secondes a 177°C. 

On applique les bouchons sur des bocaux avec un couple 
de 0,36 leg x m et on les conserve a la temperature ambiante pen- 
dant 2k- heures. On introdult les bocaux alors pour une dur6e de 
20 1 semaine dans un appareil a empilement pour exercer sur chaque 
ensemble forme par un bouchon et vin bocal un effort de 57 kg. On 
retire ensuite les bocaux qu*on conserve a la temperature ambiante 
pendant 2h heures, puis en chambre fralche pendant 2 jours* Au 
moyen d'un manom&tre, on determine la depression a *f°C. Sur les 
25 dlx bocaux, neuf tiennent une depression de ^fO mm de mercure, ce 
qui est acceptable. 
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REVINDICATIONS. 

1. - Plastisol comprenant 100 parties en poids de par- 
tlcules solides d'un polymere organique (a) en dispersion dans 

30 & 1.000 parties en poids d"un constituaat organique liquide 
(b) qui sert de plastif iant compatible pour le polym&re organi- 
que et en forme une dispersion visqueuse ayant 1'aspect d'un li- 
quide ou d'une pate, caracterise en ce que le polymere organique 
conslste en substance en unites derivant , 

(i) d'un ou plusieurs composes choisis parmi I'acrylate 
de t-butyle, le methacrylate d' alkyle k radicaux alkyle en C^C^ 
et le methacrylate de cyclohexyle, ou 

(ii) d'un ou plusieurs des monomferes ci-dessus et d'un ou 
de plusieurs comonom&res choisis parmi les methacrylate s d'alcools 
allphatlques en C 2 -C 1Q ,les acrylates d'alcools aliphatiques en 
C^-C^q, le styrfene et l'a-methylstyr&ne, 

et le copolym&re a une temperature de transition vitreuse de plus 
de 35° C et un degre de polymerisation moyen de plus de 1*00, les 
particules du polymere dans le plastisol ayant une granulomgtrie 
de 0,1 k 500 microns. 

2. - Plastisol suivant la revendi cation 1, caracterise 
en ce que la granulometrie moyenne du polymere pr^sente avec sa 
temperature de transition vitreuse une relation telle qu'elle 
tombe dans le triangle XYZ du dlagramme annexe. 

3. - Plastisol suivant la revendication 2, caracterise 
en ce que le plastifiant est le phtalate de dioctyle, le phtalate 
de dibutyle ou le phtalate de di(2-methoxyethyle) et la granulome- 
trie moyenne du polym&re present e avec sa temperature de transi- 
tion vitreuse une relation telle qu'elle tombe dans le triangle 
ABC, DBF ou GYH, respectivement, du diagramme annexe. 

If.- Plastisol suivant la revendication 1, 2 ou 3, ca- 
racterise en ce que le polymere organique consiste en substance en- 
tiferement en unites de methacrylate de methyle ou pour au molns 
hO% en poids en unites de methacrylate de methyle et en substance 
pour le reste en unites d'un methacrylate d'alkyle a radical al- 
kyle en Cg-C^ ou d'un acrylate d' alkyle k radical alkyle en C-j-C^. 

5-"- Plastisol suivant l'une quelconque des revendica- 
tlons 1 k hj caracterise en ce qu'il contient 0,1 It ?0 parties en 
poids d'un promoteur d f adherence. 

6.- Plastisol suivant l'une quelconque des revendica- 
tions 1 k V, caracterise en ce que le polym&re contient aussl 
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jusqu'k 3% en poids, sur la base du polymere, d'unites d'un 
monomere acrylique et/ou methacrylique portant un radical hy- 
droxyle, epoxyde, anlno ou carboxyle libre. 

Plastisol suivant l'une quelconque des revendi- 
5 cations 1 a if, caracterise en ce que le polym&re contient aussi 
jusqu'k 10% en poids d'unit<5s d'un ou plusieurs comonon&res 
contenant tin radical heterocyclique comprenant au moins nn _ 
atome d'azote dans un heterocycle. 

8*- Plastisol suivant la revendication 7, caracte- 
10 rise en ce que le comonomere contenant un radical heterocycli- 
que est un compose vinylique heterocyclique de formule generale* 

15 oh n repr^sente 0 ou 1, R 1 repr£sente tin atome d'hydrog&ne, un 
radical allcyle lineaire ou ramifie de 1 h h atomes de car bone ou 
un radical phenyle et R 2 represente un radical de f ormule -C00R 5 , 
-COR 3 ou -R 3 , R 3 represent ant un radical heterocyclique comprenant 
un ou plusieurs cycles, au moins un atome d* azote faisant partie 

20 d'au moins un des cycles. 

9.- Plastisol suivant la revendication 7 ou 8, carac- 
terise en ce qu'il contient aussi un agent de reticulation en 
quantite de 0,1 i 3,0^ en poids, qui reagit avec les radicaux 
heterocycliques du comonomere. 

25 10.- Produits manufactures fagonnes en mati&re plas- 

tique, caracterises en. ce qu'ils ont ete fabriques par fa$onnage 
et gellfication d'un plastisol suivant 1'une quelconque des 
revendications precedentes. 



